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Abstract (Basic) : DE 19634189 A 

Inorganic - organic composite dental filling material in whose 
particles visible light at 360 - 830 nm does not scatter and having a 
refractive index (nD) for the sodium D-line of 1460 - 1600, comprises a 
cpd. of formula (I) 

aM10x/2 .bSi02 . cM20 (4 -i -j ) /2RliR2j (I) 

Ml = Ti, Zr, Y, La, Ta or Al, bonded to Si or M2 via a crosslinking 
O atom ; M2 = Si and / or Ti ; Rl = non-functional gp. ; R2 = organic 
cpd. reacted with an organic functional gp. ; a/ (a + b) =0 - 0.65 ; 
c/ (a + b) =0.02-3 ; i = 0 - 2 ; j = 1 - 3 ; (i + j) =1-3 ; and x 
=* valency of Ml. 

Pref., if M2 is Si then R2 is an organic cpd. that has been reacted 
with a cpd. contg. an unsatd. double bond, glycidyloxy, amino, mercapto 
or alkoxy gp., and if M2 is Ti then R2 is an organic cpd. that has been 
reacted with a cpd. contg. an unsatd. double bond or an amino gp. Rl is 
phenyl and / or 1-10C alkyl . Ml is chosen from one or more of Zr, Y, La 
or Ta and a/ (a + b) =0.1-0.65. 

USE - Used as filling material or bonding agent for securing 
artificial crowns, or for inlays, crowns, bridges or dentures. 

ADVANTAGE - Improved surface smoothness with resistance to 
abrasion, improved matrix mechanical properties and reduced 
transparency. 
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© Anorganisch-organische Dental-Verbundfullungsmateriaiien 

© Anorganisch-o-ganische Dental-Metallverbundfullungs- 
materialien sind gezaigt, cie sichtbares Licht von 360 bis 830 
nm in ihren Teilchen nicht streuen, einen Brechungsindex nD 
der D-Linie von Natrium im Bereich von 1,460 £ nD < 1,600 
haben und die curch dia folgende empirische Durchschnitts- 
forrnel dargestellt sind: 

aM 1 0 x/2 -bSiO 2 -cI!>l 2 O(4-i-j)/2R 1 iR 2 j 

worir, bedeuten: 

M 1 ist ein Mitgliad oder mehrere Mitglieder, ausgewahlt aus 
Ti, Zr, Y, La, Ta und Ai, das an Si oder M 2 uber den 

vernet2ten Sauerstoff gebunden ist; und — ist die Wertig- 

keit von M 1 ; 

M 2 ist Si und/oder Ti; 
■ R 1 ist aina nicht-funktionelle Gruppe; und R 2 ist eine 
• organische Verbindung, die mi: 8inar organischen funktio- 
1 nellen Gruppe umgesetzt ist; 

ist 0. 1 odar 2; und ~ ist 1 , 2 oder 3, vorausgesetzt, daS 
- und die Gleichur.g * ( - *" ~ J * 3 erfuiien; und 
a, e und £ sin( j j ewe ij s e ; n rnolares Verhattnis, vorausge- 
setzt. da3 - ur * a - die Gleichungen 0 < a/(a f bj < 
0,65 und 0.02 < c/(a + b) S 3.0 erfullan. 
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Beschreibung 



GEBIET DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft Fullungsmaterialien, die ais Zahnerhaltungsmaterialien und Zahnersatz 
verwendet werden. (Der Ausdruck "Zahnerhaltungsmateriar umfaBt auch Zahnersatz.) Die Fullungsmaterialien 
gemaB der vorliegenden Erfindung sind mit polymerisierbaren Monomeren, Polymerisationskatalysatoren und 
dergleichen gemischt und werden dann ais Zahnerhaltungsmaterialien geliefert Die Zahnerhaltungsmaterialien, 
auf die sich die vorliegende Erfindung bezieht, werden ais Dental-Verbundharz bezeichnet und bedeuten 
Zahnerhaltungsmaterial fur Fuilungen, Kronen- Prothesen und ais Inlays, Kronen und Briicken, Prothesenmate- 
rialien und Zahnaufsatz-Konstruktionsmaterialien. 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

Bisher wurden Fullungsmaterialien, die mit polymerisierbaren Monomeren und Polymerisationskatalysatoren 
gemischt sind und dann fur Zahnerhaltungsmaterialien verwendet werden, grob wie folgt eingeteilt. 

Fullungsmaterialien (1) 

Gemahlene Produkte von synthetischen oder naturiichen anorganischen Verbindungen, wie Quarz, Kiesel- 
glas, Alkali- und Erdalkalialuminosilicatglaser, Alkali- und Erdalkalialuminoborsilicatglaser, Erdalkalialuminosi- 
licatglaser und Erdaikalialuminoborsilicatgiaser 

Fullungsmaterial (2) 

Spharische Pulver von Siliciumdioxid oder Siiicatglasern, hergestellt durch das Sol-Gel -Verfahren oder die 
Selbstverbrennung von Metallen. 

Fullungsmaterialien (3) 

Koiloidale Kieselsaure mit einer GroBe im Nanometerbereich t hergestellt durch Darnpfphasenverfahren. 

Fullungsmaterialien (4) 

Gemahlene Produkte von anorganisch-organischen Verbundverbindungen, hergestellt durch Mischen und 
dann Polymerisieren der oben beschriebenen Fullungsmaterialien (1), (2) oder (3) mit polymerisierbaren Mono- 
meren- 

Fullungsmaterialien (5) 

Anorganisch-organische eingekapselte Verbundpulver, enthaltend die oben beschriebenen Fullungsmateria- 
lien ( I ), (2) und (3) ais Kern und polymerisierbare Monomere ais BeschichtungsmateriaJ. 

Fullungsmaterialien (6) 

Organische Fullungsmaterialien, wie PMMA, das keinen organischen Fuller enthalt 

Andere 

Fullungsmaterialien, in welchen die Oberflachen der oben beschriebenen Fullungsmaterialien (1), (2) oder (3) 
mit einem Verarbeitungsmittel modifiziert sind, urn die Benetzbarkeit mit polymerisierbaren Monomeren zu 
verbessern, die eingemischt werden soilen, oder einem Verarbeitungsmittel, das zur Umsetzung damit fahig ist. 

Je nach dem Verwendungszweck der Zahnerhaitungsmaterialien, werden verschiedene Arten von Fullungs- 
materialien, polymerisierbarer Monomeren und Polymerisationsinitiatoren geeignet ausgewahlt, und die ver- 
schiedenen Funktionen, wie beschrieben, werden je nach den jeweiiigen Zwecken erteilt. 
Geeignete Konsistenz und Handhabung 
Mechar.ische Festigkeit 
Geringes Polymerisationsschrumpfen 
Abriebbestandigkeit 

Koeffizient der thermischen Ausdehnung nahe dem der Zahne 

Geeignete Transparenz 

Oberflachenglatte 

Obwohi die oben beschriebenen gemahlenen Produkte von anorganischen Verbindungen ais Fullungsmate- 
rialien (1) zur geeigneten Konsistenz und Handhabung, der mechanischen Festigkeit, dem geringen Polymerisa- 
tionsschrumpfen, dem Koeffizienten der thermischen Ausdehnung nahe dem der Zahne und der geeigneten 
Transparenz beitragen, beeintrachtigen sie die Oberflachenglatte, was zur Verringerung der Abriebfestigkeit 
fuhrt. Obwohi Fullungsmaterialien mit einer maximaien TeilchengroBe von 2 um und einer mittleren Teilchen- 
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groBe von etwa 0,1 bis 0,9 um (sogenannte "Submikron-Fuller' r ), die in den letzten Jahren benutzt wurden, eine 
Oberflachenglatte wie der der naiiirlichen Zahne unmittelbar nach der Restaurierung verleihen, geht ihre Glatte 
in der Kavitat mit der Zeit veriorea Auch neigen sie dazu, da die *Submikron- Fuller* sehr kJein sind, in den 
Funktionen bezuglich des geringen Polymerisationsschrumpfens und des Koeffizienten der thermischen Aus- 
dehnung nahe dem der Zahne, niedriger zu werden. 5 

Obwohl die spharischen Pulver von Glas ais Fullungsmateriaiien (2) zur mechanischen Festigkeit, Abriebbe- 
standigkeit, dem Koeffizienten der thermischen Ausdehnung nahe dem der Zahne und der Oberflachenglatte 
beitragen, sind sie nicht uberlegen bezuglich des geringen Polymerisationsschrumpfens und der geeigneten 
Transparent Praparationen der Fullungsmateriaiien (2) mit ausreichenden Brechungsindices sind schwierig. 
Wenn jedoch Unterschiede im Brechungsindex zwischen den Fuiiungsmaterialien und den Matrices bestehen, io 
wird das erhaltene Zahnerhaltungsmaterial opak. Insbesondere in dem Fall, wo die Fuiiungsmaterialien noch 
feiner zubereitet werden als die Fullungsmateriaiien (1), wird das erhaltene Zahnerhaltungsmaterial opak. Das 
Fullungsmaterial (2) streut Licht mit einer spezifischen Wellenlange im sichtbaren Bereich innerhaib eines 
vorgeschriebenen TeilchengroBenbereiches und verleiht eine besondere Opakitat (Opaleszenz). Aus diesem 
Grund ist die Menge an Fullungsmaterial (2) klein, um die Transparenz aufrechtzuerhalten, die fur Zahnerhal- 15 
tungsmaterialien notwendig ist, und das Fullungsmarerial (2) wird im allgemeinen in Kombination mit dem 
Fullungsmarerial (1) benutzt Auch ist die Art der polymerisierbaren Monomeren, die benutzt werden konnen, 
besehrankt. 

Obwohl kolloidale KJeselsaure als Fullungsmaterial (3) zur geeigneten Konsistenz und Handhabung und der 
Oberflachenglatte beitragt, kann von ihm nicht erwartet werden, daB es die anderen Funktionen zeigt Das 20 
Fiiiiungsmaterial (3) verleiht Opaleszenz, wie das FGllungsmateriai (2), innerhaib eines vorgeschriebenen Teil- 
chengroBenbereiches. Das Fiiiiungsmaterial (3) spielt eine Hilfsrolle fur das Fullungsmaterial (1). 

Obwohl die gemahlenen Produkte von anorganischen-organischen Verbundverbindungen als Fiiiiungsmateri- 
al (4) und die anorganischen-organischen eingekapseiten Verbundpulver als Fullungsmaterial (5) zu der geeigne- 
ten Konsistenz und Handhabung und zum geringen Polymerisationsschrumpfen beitragen, bleiben, da sie die 25 
Nachteile der anorganischen Fullungsmateriaiien. die darin enthalten sind, nicht iiberwinden kdnnen, nicht nur 
die Merkmale des Fiillungsmaterials (1), wie oben beschrieben, sie sind auch nachteilig zur Erzielung eines 
Koeffizienten der thermischen Ausdehnung nahe dem der Zahne. 

Obwohl die organischen Fuller als Fullungsmaterial (6) zur geeigneten Konsistenz und Handhabung, dem 
geringen Polymerisationsschrumpfen. der geeigneten Transparenz und der Oberflachenglatte beitragen, tragen 30 
sie iiberhaupt nicht dazu bei, mechanische Festigkeit und Abriebbestandigkeit zu zeigen. 

Das heiBt, daB organische Fuller mit einer GroBe, welche die Submikron-GroBenordnung ubersteigt, sehr 
verschieden sind in der Hane von dem Matrixharz, so daB ihre Abriebgeschwindigkeit in der Mundhdhlung 
verschieden ist von der der ietzteren. Daher wird eine Unebenheit auf der Oberflache erzeugt, und es erfolgt ein 
Aiisfallen des Fullers, wodurch die Oberflachenglatte verlorengeht Da auch die Herstellung von sehr feinen 35 
spharischen anorganischen Ftillern mit annehmbaren Brechungsindices schwierig ist, verleihen sie Opaleszenz, 
wenn ein Unterschied im Brechungsindex zu dem des Matrixharzes besteht So ist ihre Menge bei der Verwen- 
aung tatsachlich besehrankt. AuBerdem ist die feine kolloidale Kieselsaure mit einer GroBe im Nanometerbe- 
reich schiecht in der mechanischen Verstarkungswirku ng und wird zusammen mit dem Matrixharz abgerieben. 

Als andere Fullungsmateriaiien gibt es einen Fuller vom sogenanmen [Alkoxid -f- Kupplungsmittel]-Typ als 40 
spharische oder spharoidale Teilchen, die in situ durch gemeinsame Hydroiyse von Metallalkoxiden und Metall- 
alkoxiden. die organische funktionelle Gruppen enthalten. wie dies in der japanisehen Offenlegungsschrift Nr. 
2-24S315, der japanisehen Offenlegungsschrift Nr. 2-225302 und der japanisehen Offenlegungsschrift Nr. 
2-2SS815 beschrieben ist Diese Teilchen haben organische funktioneile Gruppen im Inneren und auf den 
Oberflachen, und wenn sie als Fuller fur Zahnerhaltungsmaterialien benutzt werden. konnen nur die organischen 45 
funktionelien Gruppen, die auf den Oberflachen freiiiegen, mit dem Matrixharz reagieren. Dieser Fuller ist 
identisch zu einem, der erhaken wird, wenn man einen existierenden anorganischen Fuller der Oberflachenbe- 
handlung mit einem Alkoxysiian, das organische funkdonelle Gruppen enthalt und im allgemeinen als Silanktipp- 
lungsmittel bezeichne: wird unterzieht und entsprich: dern oben beschriebenen Fullungsmarerial (2). 

AuBerdem gibt es einen Fiiller vom sogenannten "(Alkoxid ~ Kupplungsmittel) + organische Verbindung] 50 
-Typ ais spharische oder spharoidale Teilchen von anorganisch-organischem Verbund. hergestelit durch gemein- 
same Hydroiyse von Metallalkoxiden und Metallalkoxiden. die organische funktionelle Gruppen enthalten, um 
in situ spharische oder spharoidale Teilchen zu bilden. die dann mit Vinylmonomeren versetzt und gepfropft 
werden, wahrend die Polymerisation in Gegenwart eines radikalischen Poiymerisationskatalysators erfolgt, wie 
dies in der japanisehen Offenlegungsschrift Nr. 4-15209 gezeigt is:. Wahrend jedoch der Fuller, wie er in diesem 55 
Patent gezeigt ist, neu ist bezuglich des Hersteilungsverfahrens. entspricht er dech dem oben beschriebenen 
Fiiiiungsmaterial (5), und es besteht eine Korngrenze zwischen der anorganischen Verbindung und der organi- 
schen Verbindung. 

Im Lichte des Obigen wurden gemaB der herkommlichen Technologie noch keine Fuiiungsmaterialien entwik- 
kelt, die ganzlich mit den Funktionen versehen sind so daB sie die Oberflachenglatte selbst nach Abrieb so 
aufrechierhaken, das Matrixharz mechanisch verstiirken una den Zahnerhakungstr.aierialien Transparenz ver- 
leihen. 

ZU5AMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

55 

Die vorliegende Erfindung zielt daher auf die Bere:ts:ellung von neuen anorganisch-organischen Verbund- 
zahnfiiliungsmaterialien, die nicht nur die oben beschriebenen Mangel der herkommlichen Fuller iiberwinden, 
falis sie als Derual-Rescaurierungsmaterialien verwende: werden. um die Funktionen zu verbessern, d. \u die 
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Oberflachenglatte in der Mundhdhie beizubehalten, das Matrixharz mechanisch zu verstarken und Transparenz 
zu verieihen, sondern die auch aile oben beschriebenen Funktionen befriedigen konnen, die fur Zahnerhaltungs- 
materiaJien erforderlich sind. 

Als Ergebnis haben die vorliegenden Erfinder anorganisch-organische Verbundfiillungsmateriaiien erhalten, 
5 indem anorganische Komponenten mit organischen Komponenten wahrend derSynthese aus einem Metallalk- 
oxid umgesetzt werden, ohne irgendwelche existierenden anorganischen Fullungsmaterialien ais anorganische 
Komponenten zu benutzen, um anorganisch-organische Verbundmaterialien zu erhalten, die dann vermahlen 
werden. Als Ergebnis der Verwendung des anorganisch-organischen Verbundfullers als Zahnerhaltungsmateria- 
lien konnen die oben beschriebenen verschiedenen Funktionen, die fur Zahnerhaltungsmaterialien notig sind, 
io erfiillt werden. 

Das heiBt, die anorganisch-organischen Dental- Verbundfiillungsmateriaiien gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung sind anorganisch-organische Dental-Verbundfullungsmaterialien, die sichtbares Licht von 360 bis 830 nm 
in ihren Teilchen nicht streuen, da keine Korngrenze vorhanden ist, einen Brechungsindex nD fur die D-Linie 
von Natrium im Bereich von 1,460 < nD < 1,600 haben und die durch die folgende empirische Durchschnittsfor- 
15 meldargesteiltsind: 

aM 1 Ox/2 • bSi0 2 - c M 2 0 (4 - i-jyzR 1 i R 2 j 
worin bedeuten: 

20 M 1 ist ein Mitglied oder mehrere Mitglieder, ausgewahlt aus Ti r Zr, Y, La, Ta und AL das an Si oder M 2 Qber den 
vernetzten Sauerstof f gebunden ist; und x ist die Wertigkeit von M 1 ; 
M 2 ist Si und/oderTi; 

R 1 ist eine nicht-funktionelle Gruppe; und R 2 ist eine organische Verbindung, die mit einer organischen funktio- 
neilen Gruppe umgesetzt ist; 
25 iistO, 1 oder 2; und j ist 1, 2oder3, vorausgesetzt, daB iund j die Gleichung 1 < (i + j) < 3 erfiilien; und 
a, b und c sind jeweils ein molares Verhaltnis, vorausgesetzt, 

daB a, b und c die Gleichungen 0 < a/(a + b) < 0,65 und 0,02 < c/(a + b) < 3,0 erfullea 
AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

30 

Die Komponenten der oben beschriebenen empirischen Durchschnittsformel werden nun im einzelnen be- 
schrieben- 

M l Ox/2 stellt Derivate des Alkoxids, Acetylacetonats, Nitrats oder Acetats von Ti, Zr, Y, La, Ta oder AI dar, 
wobei x die Wertigkeit von M 1 ist. Als Alkoxide von verschiedenen Metallen konnen als Beispiel verschiedene 

35 Alkoxide, wie Methoxide, Ethoxide. n-Propoxide, Isopropoxide, n-Butoxide und tert-Butoxide genannt werdea 
Als diese Materialien konnen im Handel erhaltliche Produkte oder alkoholische Losungen von Aikoxiden, die 
durch Umsetzung der Metalle und Alkohole erhalten sind, verwendet werden. Zr, La und Al fur das Acetylaceto- 
nat, TL Y, La und Al fur das Nitrat und Y, La und Al fur das Acetat sind als Handelsprodukte erhaltiich. Da 
andere als diese Metalle im allgemeinen teuer sind oder solche Eigenschaften haben, daB sie dazu neigen, im 

40 Sol-Gel- Verfahren ausgefallt zu werden, leicht eine Korngrenze bilden oder leicht verfarbt werden, sind sie 
ungeeignet fur die Einfuhrung in die ZahnerhaltungsmaterialierL Aus den gleichen Grunden ist auch, selbst wenn 
M 1 Ti, Zr, Y, La, Ta oder Al ist, eine Begrenzung im Bereich von 0 < a/(a + b) < 0,65. Fails die Zahnerhaltungs- 
materialien unter Verwendung der anorganisch-organischen Zahnverbundfallungsmaterialien gemaB der vorlie- 
genden Enindung hergesteilt werden, ist es dann bevorzugt, wenn es erforderlich ist, den Zahnerhaltungsmate- 

45 rialien Rontgenkontrasteigenschaften zu verieihen, daB M 1 eines oder mehrere Mitglieder, ausgewahlt aus Zr, Y, 
La und Ta ist, und daB a und b die Gleichung 0,10 < a/(a 4- b) < 0 f 65 erfiillerL 

StC>2 ist ein Derivat eines Alkoxids von Si, und Methoxide, Ethoxide, n-Propoxide, Isopropoxide, n-Butoxide, 
ten-Butoxide und der gleichen konnen als Beispiel genannt werden. Auch Dimere bis Hexamere von Aikoxiden 
davon konnen benutzt werden. 

so M 2 0{4-i-j)/2R 1 iR 2 j stellt Derivate von reaktiven Alkoxysilanen dar, die im allgemeinen Siiankupplungsmittel 
genannt werden, wenn M 2 Si ist. Zu Beispielen von Alkoxysilanen, welche eine ungesartigte Doppelbindung 
haben, gehoren: 3-Methacryloxypropyltrimethoxysiiaa 3-Methacryloxypropyltriethox>silan, 3-Acryloxypropyl- 
trimethoxysiiaa 3-Methacrylox) r propylmethyldimethoxysilan, 3-Methacryloxypropylmethyldiethoxysilan, 
3-Acryloxypropylmethyldimethoxysilan, 2-Methacryioxyethox>propykrimethoxysilan, Vinyl trimethoxysilan, Vi- 

55 nyltriechoxysilan und Vinyl-tris-(2-methoxyethoxy) silan. Zu Beispielen von Alkoxysilanen mit einer Giycidoxyl- 
gruppe gehoren: 2-(3,4-EpoxycyclohexyI)ethyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 3-GIycidox- 
ypropylmethyidimethoxysiian, 3-GlycidoxypropyimethyldiethoxysiIan und 3-GlycidoxypropyItriethoxysiIan- Zu 
Beispielen von Alkoxysilanen mit einer Aminogruppe gehoren: N-2-(Aminoethyi)-3-aminopropyltrimethoxysi- 
lan, N-2-(Aminoethyl)-3-aminopropykriethoxysilan T 3-Aminopropyltrimethox3silan, 3-Aminopropyltriethoxysi- 

60 lan und N-Phenyl-3-aminopropyltrimethoxysilan. Zu Beispielen von Alkoxysilanen mit einer Mercaptogruppe 
gehoren: 3-Mercaptopropyl:rimethoxysilan und 3-MercaptopropyltriethoxysilarL Zu Beispielen von Alkoxysila- 
nen mi: einer Alkoxylgruppe gehoren: Methyltrimethoxysilan. Dimethyldimethoxysilan, Phenykrimethoxysilan, 
Diphen\1dimethoxysiian, Methyltriethoxysilaa Dimethyldiethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Diphenyldimethox- 
ysilan. Isobutyltrimethoxysilan und Decyitrimethoxysilan, zusatzlich zu den oben als Beispiel genannten Verbin- 

6-5 dungen. Die Alkoxylgruppe und/ocer Silanolgruppe des oben beschriebenen Kupplungsmiuels sind/ist mit 
Derivaten von verschiedenen Aikoxiden, Acetylacetonaten. Nitraten oder Acetaten von Ti, Zr, Y. La, Ta oder Al, 
die durch M l Ox/2 dargesteilt sind, wobei x die Wertigkeit von M' ist. und/'oder verschiedenen Alkoxidderivaten 
von Si umgesetzt- 
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M 2 0/4-i jyzR^R 2 ] stellt Derivate eines reaktiven Alkoxytitans ciar, die ira allgemeinen Titanatkupplungsmittei 
genannt werdert wenn M 2 Ti isl Zu Beispielen von Titanatkupplungsmittein mil einer ungesattigten Doppelbin- 
dung gehoren: Isoprooyidimethacrylisostearoyltitanat [sop ropyldiacrylisostearoyl titan at, Isopropyltnmetha- 
cryltitanat, Isopropyitriacryltitana^Oxyacetyldimethacryltitanat und Oxyacetyidiacryltitanat Zu Beispielen von 
Titanatkupplungsmittein mit einer Aminogruppe gehoren: ■ 
IsopropyItri(N-diethylamino)titanat Isopropyltri(2-aminobenzoy[)titanat, Isopropyitn(tetraecnylentnamin)tita- 
nat. IsopropyM-aminoben2olsuIfonyIdi(dodecy!benzolsuifonyj)titanat und Isopropyldi(4-aminobertfoyl)isostea- 
royltitanat Die Aikoxylgruppe und/oder Titanoigruppe der oben beschriebenen Kupplungsmittel smd/ist mit 
Derivaten von verschiedenen Alkoxidea Acetylacetonaten, Nitraten oder Acetaten von Ti t Zr, Y, La, Ta oder Ai, 
die durch WOxJ2 dargestelit sind, wobei x die Wertigkeit von M 1 ist und/oder verschiedenen Alkoxiddenvaten 
von Si umgesetzt 

R 1 ist eine Phenylgruppe und/oder eine nicht funktionelle Gruppe, welche durch CH^-i dargesteiJt wird 
wobei n 1 bis 10 ist 

R 2 ist eine organische Verbindung, die mit einer funktionelien Gruppe umgesetzt ist, ausgewahlt aus der 
ungesattigten Doppelbindung, der Giycidoxyigruppe, der Aminogruppe, der Mercaptogruppe oder der Aikoxyl- 
gruppe des Silankupplungsmittels und/oder des Titanatkupplungsmitteis. Aus diesem Grund neigt dann, wenn 
die Menge an Kupplungsmittein zu kiein ist die eingefuhne organische Verbindung dazit eine Komgrenze 
allein ohne Umsetzung mit der funktionelien Gruppe der Kupplungsmittel zu bilden. Wenn andererseits die 
Menge an Kupplungsmittein zu groG ist neigt die funktionelle Gruppe der Kupplungsmittel dazu, in den 
Teilchen zu bleiben, wodurch die Festigkeit ais Fuller herabgesetzt wird Daher ist das Verhaltnis der Kupp- 
lungsmiitel auf den Bereich von 0.02 < c/(a + b)< 3,0 beschrankt 

Auch wenn M 2 Si ist, ist R 2 eine organische Verbindung, die mit einer funktionelien Gruppe umgesetzt ist 
ausgewahlt aus der ungesattigten Doppelbindung, der Giycidoxyigruppe, der Aminogruppe. der Mercaptogrup- 
pe oder der Aikoxylgruppe, oder wenn M 2 Ti ist, dann ist R 2 eine organische Verbindung, umgesetzt mit einer 
funktionelien Gruppe, ausgewahlt aus der ungesattigten Doppelbindung oder der Aminogruppe, und R 1 ist eine 
Phenylgruppe und/oder eine nichtfunktionelle Gruppe, dargesteilt durch C 0 H2n+t, worin n gleich t bis 10 ist 

Zu Beispielen von organischen Verbindungen, die mit der ungesattigten Doppelbindung des Kupplungsmittels 
reagieren, gehoren ungesattigte Polyester und Harze von Monomeren mit einer ungesattigten Doppelbindung, 
wie Methylmethacryiat Ethylmethacrylat, Isopropylmethacryiat 2- Hydroxy ethylmethacrylat, 3-Hydroxypro- 
pylmethacrylat 2-Hydroxy-13-dimethacryloxypropan f n-Butyimethacrylat, Isobutylmethacrylat Hydroxypro- 
pylmethacrylat Tetrahydrofurfuryimethacrylat Glycidylmethacrylat 2-Methoxyethylmethacrylat 2-EthylhexyI- 
methacrylat Berayi methacrylat Phenylmethacrylat Phenoxyethyimethacrylat 2^Bis(me:hacryloxyphe- 
nyl)propan, 2,2-Bis [4-(2-hydroxy-3-methacryloxypropoxy)phenyl)propan, 2,2-Bis(4-methacryioxydiethoxyphe- 
nyl)propan, 2^-Bis(4-methacryioxypolyethoxyphenyl)propan, Ethylenglykoldimethacrylat. Diethyienglykoldi- 
methacrylat Tri ethylenglykoldimethacrylat Butylengiykoldimethacrylat Neopentylglykoidimethacrylat 
13-Butandioldimethacryiat 1,4-Butandioldimethacrylat 1,6-HexandioIdimethacryiat Trimethylolpropantrime* 
thacrylat Trimethvloiethantrimethacrylat Pentaerythrittrimethacrylat Trimethyloimethantrimethacrylat 
Pentaerythrittetramethacrylat und entsprechende Acrylate und Methacrylate oder Acrylate mit einer Urethan- 
bindung in ihrem MolekiiL z. B. Di-2-methacr>-loxyethyl-2^,4-tnmethylhexamethvlendicarbama^ das ent- 
sprechende Acr/lai Da diese Methacrylate und Acrylate ais Dentaimaterialien bekannt sind, werden sie ge- 
wunschtenfalls rein oder in Mischung verwendet 

Zu Beispielen von organischen Verbindungen, die mit der Giycidoxyigruppe des Kupplungsminels reagieren, 
gehoren Epoxyharze, aikoholische Hydroxylgruppen-enthaltende Harze, wie Phenoiharze. Verbindungen auf 
Aminbasis, wie aiiphatische Polyamine, Poiyamidharze und aromatische Diamine, Gemische von Verbindungen 
auf Aminbasis mit Epoxyharzen, Verbindungen mit einer ungesattigten Doppelbindung und einer Glycicylgrup- 
pe, wie Glycidylmethacrylat und Allyigiycidylether und Gemische davon mit Epoxyharzen. Sie werden ge- 
wunschtenfalls allein oder in Mischung verwendet 

Zu Beispielen von organischen Verbindungen, die mit der Aminogruppe des Kupplungsmittels reagieren, 
sehoren EDOxyharze. Phenoiharze, Verbindungen mit einer ungesattigten Doppelbindung und einer Glycidyl- 
gruppe, wie Glycidyimethacrylat und Allyigiycidylether, Verbindungen mit einer Isccyanatgruppe und/oder 
Gemische davon mi; Polyolen. Sie werden gewunschtenralis allein oder in Mischung verwendet ^ 

Zu Beispielen von organischen Verbindungen, die mit der Mercaptogruppe reagieren. gehoren die oben 
erwahnten Verbindungen mit einer ungesattigten Doppelbindung allein und/oder Gemische davon, Verbindun- 
gen mit einer Isocyanatgruppe und/oder Gemische davon mit Polyolen. 

Zu Beispielen von organischen Verbindungen, die mit der Aikoxylgruppe des Kupplungsmittels reagieren, 
gehoren Epoxyharze mk einer Hydroxylgruppe, Poiymere und/oder Copolymere mit einer Carboxylgruppe, wie 
Polvacrylsaure, Polymaieinsaure und Poiyitaconsaure, Polyolmethacrylate und/oder -acryia:e mit einer Hydrox- 
ylgruppe und eine/ungesattigten Doppelbindung allein, wie 2- Hydroxy ethylmethacrylat 3- Hydroxy propylme- 
thacryiat 2- Hydroxy- 13-dimethacryloxypropan, Hydroxypropylmethacrylat und 2^Bis[4-(2-hydroxy-3-rnetha- 
crv[oxvpropoxy)phenyl]-propan, und'oder Gemische davon. In dem Fall, wo die organische runktionelle Gruppe 
eine Aikoxylgruppe ist konnen Tetraethoxysilan, Tetramethoxysilan und dergleicher. ohne Verwendung des 
Kuoplungsmhtels benutr.t werden. In diesem Fall entsprich: die empirtsche Durchschmr.srorrnel gemaB der 
voriiegenden Errincungcer folgenden Forme!: 

M-O^-i-jy-R'iR-'j 

worin M 2 gleich Si, i gleich 0 und j gleich 1 , 2 oder 3 sind 

Die organischen Verbindungen, die oben ais Beispiel genarmc wurder., sind bekannc ais Harze fur allgemeine 
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Zwecke und sind von verschiedenen Firmen erhaltlich, wie Yuka Shell Epoxy Co, LtcL, Mitsui Petrochemical 
Industries, Ltd, Dainippon Ink and Chemicais Inc, Sumitomo Chemical Co., Ltd, Sumitomo Bayer Urethane Co, 
Ltd, NOF Corporation, Nippon Kayaku Co, Ltd, Mitsubishi Gas Chemical Company, Inc. und Mitsubishi Rayon 
Co. Ltd und man kann auf Kataloge "Plastics Material Lectures", pubiiziert von Nikkan Kogyo Shinbunsha, 
5 "Chemical Products Inquiries", publiziert von Kagaku Kogyo Nipposha, und dergleichen bezug nehmert 

Falls die anorganisch-organischen Verbundzahnfullungsmittel gemaB der vorliegenden Frfindung mit poly- 
merisierbaren Monomeren Polymerisationskatalysatoren und dergleichen gemischt und dann als Zahnerhal- 
tungsmaterialien benutzt werden, ist es, wenn die einzumischenden polymerisierbaren Monomeren eine Verbin- 
dung mit einer ungesattigten Doppelbindung sind, geeignet, daQ die Teilchenoberflachen durch ein Silankupp- 

10 lungsmittel als Verarbeitungsmittel modifiziert werden, was die Benetzbarkeit verbessert, oder das umgesetzt 
werden kann. Zu Beispielen von Verarbeitungshilfen, die die Benetzbarkeit verbessern oder umgesetzt werden 
konnen, gehoren Siiankuppiungsmittel. Insbesondere 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-MethacryIox- 
ypropyltripropylmethyldimethoxysilan, 3-MethacryloxypropyImethyldiethoxysiian, 3-AcryIoxypropylmethyldi- 
methoxysilan, 2-Methacryloxyethoxypropyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyl- 

15 tris(2-methoxyethoxy)silan, 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 
3-GIycidoxypropylmethyldimethoxysiian, 3-GIycidoxypropylmethyI-diethoxysilan, 3-Glycidoxypropvitriethox- 
ysilan, N-2-(Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, N-2-(Aminomethyl)-3-aminopropyItriethoxysilan, 
3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, N-Phenyl-3-aminopropyltrimethoxy-silan, 3-Mer- 
captopropyltrimethoxysilan und 3-MercaptopropyI-triethoxysiian sind brauchbar. 

20 Falls die anorganisch-organischen Dental-Verbundsfiillungsmaterialien gemaB der vorliegenden Erfindung 
als Dentalerhaltungsmaterialien vorgesehen sind, ist eine der wichtigen Funktionen die geeignete Transparent 
Wenn die anorganisch-organischen Dental-Verbundfullungsmaterialien gemaB der vorliegenden Erfindung ei- 
nen Brechungsindex nD bei der D-Linie von Natrium im Bereich von 1,460 < nD < 1,600 haben, konnen sie eine 
geeignete Transparenz verleihen, so daB sie die praktische Verwendung als Zahnerhaltungsmaterialien aushal- 

25 ten. Damit die Zahnerhaltungsmaterialien die Oberflachenglatte seibst nach Abrieb beibehaiten und damit die 
Verstarkungswirkung als Fuller bemerkenswert gezeigt werden kann, ist es bevorzugt, daB die Menge der 
anorganischen Komponente im Fullungsmaterial von 10 bis 80 Gew.-% ist AuBerdem werden in dem Fall, wo 
das Fullungsmaterial eine mittlere TeilchengroBe von 0,1 bis 50 urn hat die Merkmale des Fullungsmaterials bei 
der Dentalrestaurierung und die fertige polierte Oberfiache gut und daher ist dies bevorzugt 

30 Die vorliegende Erfindung wird unten weiter unter Bezugnahme auf die folgenden Beispieie beschrieben. 

[Gemeinsame Bedingungen] 

Ethoxide (abgekurzt OEt) von Si und Ta, Isopropoxide (abgekurzt OiPr) von Ti, Y, La und AI und ein 
35 n-Butoxid (abgekurzt OnBu) von Zr wurden jeweils verwendet Die Zusammensetzungen sind in Tabelle 1 
zusainmengefaBt und beschrieben. Die Hydrolyse der verschiedenen Alkoxide wurde bei Zimmertemperatur 
durchgefuhrt und die Alterung wurde bei 90° C durchgefuhrt. 

Losung (1) 

40 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter t-Butylalkohol (abgekurzt 
t-BuOH) und Siliciumtetraethoxid (abgekurzt TEOS) gewogen und tropfenweise mit einer sauren waBrigen 
Losung von t-Butylalkohol in einen Kolben gegebea der mit einem RuckfluBkuhler ausgestattet war, urn die 
Losung (1) herzustellen. 

45 

Losung (2) 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter t-Butyiaikohol und jedes 
der Metailalkoxide gewogen und tropfenweise unter Ruhren zur Losung (1) gegeben, und dann wurde tropfen- 
50 weise destilliertes Wasser unter RuckfluBbedingungen unter Erhitzen zugefugt urn Losung (2) herzustellen. 

BEISPIEL 1 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter t-Butyialkohol und 3-Me- 
55 thacryloxypropyitrimethoxysilan (abgekurzt 3MtPTMeS) gewogen und tropfenweise mit einer sauren waBrigen 
Losung von t-Butylalkohol in einen Kolben gegeben, der mit einem RuckfluBkuhler und einem Rtihrer ausgestat- 
tet war. Das Gemisch wurde tropfenweise mit der Losung (1) und dann mit destilliertem Wasser versetzt Das 
Gemisch wurde weiter mit 2^-Bis(4-methyacryioxypolyethoxyphenyi)propan (abgekurzt Bis-MEPP) und Triet- 
hylengiykoldimethacryiat (abgekurzt TEGDMA) unter RuckfluBbedingungen unter Erhitzen versetzt AuBer- 
60 dem wurde das Gemisch mit einer Losung von Azobisisoburyronitril in t-Butylalkohol versetzt gefolgt von 
tropfenweiser Zugabe einer basischen waBrigen Losung von t-Butylalkohol, um die ganze Losung zu gelieren. 
Das Gel wurde unter RuckfluBbedingungen gealtert, wahrend es erhitzt wurde. dann gemahien und dann mit 
Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem Druck unter DurchfluB von 
getrocknetem Stickstoffgas getrocknet um anorganisch-organisches Verbundfiillungsmaierial zu erhalten. 
65 70 Gew.-Teiie des Pulvers, dem 1 Gew.-Teii 2-Methacr> r ioxypropyltrimethoxysilan zugesetzt war, wurden 
unter Vakuum mit 30 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von Di-2-methacryloxyethyl-2J2.4-trimethylhexa- 
meihyiendicarbamai (abgekurzt UDMA), TEGDMA und Bis-MEPP versetzt das 0,1 Gew.-Teiie Kampferchi- 
non und 0,5 Gew.-Teiie Dimethylaminomemacrylat enthielu und das so eingestellt war. daG sich nach der 
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Hartung ein Brechungsindex nahe dem des anorganisch-organischen Verbundfuliungsmaterials ergab, urn ein 
Zahnerhaltungsmaterial henzustellen, das dann fur die Prufungen benutzt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelie 
I zusammengefaBt 

BEISPIELE2 BIS8 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter t-Butylalkohol und 3-Me- 
thacryloxypropyltrimethoxysilan gewogen und tropfenweise mit einer sauren waBrigen Losung von t-Butylalko- 
hoi in einen IColben gegebert der mit einem RuckfluBkuhler und einern Ruhrer ausgestattet war. Das Gemisch 
wurde tropfenweise mit der Losung (2) versetzt die durch Verwendung jedes der Metalloxide hergestellt war, 
wie in Tabelie I gezeigt, und dann mit destilliertem Wasser. Nach dem Altern wurde das Gemisch mit Bis-MEPP 
und TEGDMA versetzt AuBerdem wurde das Gemisch tropfenweise mit einer Losung von Azobisisobutyroni- 
tril (0,5 Gew.-Teiie, bezogen auf die Summe der Monomeren, im folgenden das gleiche) in t-Butylalkohol 
versetzt, gefolgt von tropfenweiser Zugabe einer basischen waBrigen Losung von t-Butylalkohol, um die ganze 
Losung zu geiieren. Das Gel wurde unter RiickfiuBbedingungen und Erhitzen gealtert, gemahien und cann mit 
Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem Druck und unter Durchstromung 
von getrpcknetem Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfullungsmaterialien zu erhal- 
ten, Zahnerhaltungsmaterialien wurden hergestellt durch Verwendung jedes dieser Fullungsmaterialien in der 
gieichen Weise wie in Beispiel 1, die dann fur die Prufungen verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelie 1 
und 2 zusammengefaBt 

BEISPIELE 9 UND 10 

Bei der Herstellung der anorganisch-organischen Verbundfullungsmatenalien wurde Methylmethacryiat (ab- 
gekiirzt MMA) als organische Verbindung gemaB der Methode von Beispiel 2 eingebracht, um anorganisch-or- 25 
ganische Verbundfullungsmatenalien zu erhalten. Zahnerhaltungsmaterialien wurden in der gieichen Weise wie 
in Beispiel 1 hergestellt und dann fur die Prufungen verwendeL Die Ergebnisse sind in Tabelie 2 zusammenge- 
faBt. 

BEISPIELE 11 UND 12 30 

Bei der Herstellung der anorganisch-organischen Verbundfullungsmatenalien wurde ein Gemisch von MMA 
und Benzylmethacrylat (abgekiirzt BZMA) als organische Verbindung gemaB der Methode von Beispiel 3 
eingefuhrt, um anorganisch-organische Verbundfullungsmatenalien zu erhalten. Zahnerhaltungsmaterialien 
wurden in der gieichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt und dann fur die Prufungen verwendet. Die Prufergeb- 35 
nisse sind in Tabelie 3 zusammengefaBt 

BEISPIELE 13 BIS 15 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfuliungsmaterials wurde wie in Beispiel 2 verfahren, 40 
mit der Ausnahme, daB das Mischungsverhaltnis geiindert wurde, um anorganisch-organische Verbundfullungs- 
materialien zu erhalten. Zahnerhaltungsmaterialien wurden in der gieichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt 
und dann fur die Prufungen verwendet Die Ergebnisse sind in Tabelie 3 zusammengefaBt 

BEISPIELE 16 UND 17 45 

Bei der Herstellung der anorganisch-organischen Verbundfullungsmatenalien wurden die gieichen Substan- 
zen verwendet wie sie in Beispiel 1 enthaiten waren, mit der Ausnahme, daB nur die Mahlbedingungen geandert 
wurden. um anorganisch-organische Verbundfullungsmatenalien zu erhalten. Zahnerhaltungsmaterialien wur- 
den in der gieichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt und dann fur die Prufungen verwendet Die Ergebnisse 50 
sind in Tabelie 4 zusammengefaBt 

BEISPIEL IS 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurde destillierter und entwasserter t-Butylalkohol und 3-Metha- 55 
cryloxypropylmethyldimethoxysilan (abgekiirzt 3MtPMDMeS) gewogen und tropfenweise mit einer sauren 
waBrigen Losung von t-Butylalkohol in einem Kolben versetzt der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer 
ausgestattet war. Das Gemisch wurde tropfenweise mit Losung (1) und dann mit destilliertem Wasser versetzt 
Das Gemisch wurde weiter mit Bis-MEPP und TEGDMA unter RiickfiuBbedingungen und Erhitzen versetzt 
Zusatzlich wurde das Gemisch mit einer Losung von Azobisisobutyronitril in t-Butylalkohol versetzt gefolgt 60 
von troprenweiser Zugabe einer basischen waBrigen Losung von t-Butylalkohol, um die ganze Losung zu 
geiieren. Das Gei wurde unter RiickfiuBbedingungen und Erhitzen gealtert, gemahien und dann mit Methanol 
gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen bei vermindertem Druck und unter DurchfluB von get rockne tern 
Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfullungsmatenalien zu erhalten. Ein Zahnerhal- 
tungsmaterial wurde unter Verwendung dieses Fiillungsmateriais in der gieichen Weise wie in Beispiel 1 65 
hergestellt das dann fiir die Prufungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelie 4 angegeben. 



DE 196 34 189 Al 



BEISPIEL 19 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter Dimethylketon. 
2,2-Bis(4«glycidyloxyphenyl)propan (abgekurzt BisGPhP) und 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (abgekurzt 

5 3GPTMeS) gewogen und tropfenweise mit einer Losung eines Polyamidharzes mit einer Aminzahl von 210 
(abgekurzt Polyamid) in Dimethylketon in einem Kolben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem 
Ruhrer ausgestattet war. Das Gemisch wurde tropfenweise mit Losung (2) unter RiickfluBbedingungen und 
Erhitzen und dann mit einer basischen waBrigen Losung von Dimethylketon versetzt, urn die ganze Losung zu 
gelieren. Das Gel wurde unter RiickfluBbedingungen und Erhitzen gealtert, gemahlen und dann mit Methanol 

10 gewaschen- Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem Druck bei DurchfluB von getrocknetem 
Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfullungsmaterialien zu erhalten. 

70 Gew.-Teile des Pulvers, das mit I Gew.-Teii 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan versetzt war, wurden 
unter Vakuum mit 30 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von UDMA und Neopentylglykoldimethacrylat 
(abgekurzt NPGDMA), das 0,1 Gew.-Teile ICampferchinon und 0,5 Gew.-Teile Dimethylaminomethacrylat ent- 

15 hielt, verknetet, was so eingestellt war, daB es nach der Hartung einen Brechungsindex nahe dem des anorga- 
nisch-organischen Verbundfiillungsmaterials hatte, um ein Zahnerhaltungsmaterial herzustellen, das dann fur die 
Priifungen benutzt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt 

BEISPIEL 20 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destilliener und entwasserter Dimethylketon und 3-Ami- 
nopropyltrimethoxysilan (abgekurzt 3APTMeS) gewogen und tropfenweise mit Glycidylmethacrylat (abgekurzt 
GMA) in einem Kolben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer ausgestattet war. Das 
Gemisch wurde tropfenweise mit Losung (2) unter RiickfluBbedingungen und Erhitzen versetzt, gefolgt von 

25 Zugabe von Bis-MEPP und TEGDMA dazu. Das Gemisch wurde tropfenweise mit der Losung von Azobisisobu- 
tyronitril in Dimethylketon und dann mit einer basischen waBrigen Losung von Dimethylketon versetzt, um die 
ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RiickfluBbedingungen und Erhitzen gealtert, gemahlen und dann 
mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem Druck bei DurchfluB von 
getrocknetem Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfullungsmaterialien zu erhalten. 

30 Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 19 hergestellt, wahrend ein 
Monomergemisch von Bis-MEPP und TEGDMA verwendet wurde, das dann fur die Priifungen verwendet 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt 

BEISPIEL 21 

35 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter t-Butyialkohol und 3-Mer- 
captopropyitrimethoxysilan (abgekurzt 3McPTMeS) gewogen und tropfenweise mit einer sauren waBrigen 
Losung von t-Butylalkohol zur Hydrolyse in einem Kolben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem 
Ruhrer ausgestattet war. Das Gemisch wurde tropfenweise mit Ldsung (2) versetzt, gefolgt von Zugabe von 

40 Bis-MEPP und TEGDMA unter RiickfluBbedingungen und Erhitzen. Das Gemisch wurde tropfenweise mit 
einer Losung von Azobisisobutyronitril in t-Butylalkohol versetzt und dann mit einer basischen waBrigen 
Losung von t-Butylalkohol, um die ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RiickfluBbedingungen und 
Erhitzen gealtert, gemahlen und dann mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde durch Erhitzen unter 
vermindertem Druck bei DurchfluB von getrocknetem Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische 

45 Verbundfullungsmaterialien zu erhalten. Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 20 hergestellt, das dann fur die Priifungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusam- 
mengefaBt 

BEISPIEL 22 

In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter Dimethylketon, Phenyltri- 
methoxysil3n (abgekurzt PhTMeS). 13-Butandiol (abgekurzt 13BG) und p-Toluoisulfonsaure gewogen, und das 
Gemisch wurde unter Erhitzen auf 1 10°C zum RuckfluB in einem Kolben erhitzt der mit einem RuckfluBkuhler 
und einem Ruhrer ausgestattet war. Nach Abkuhlen auf 60° C wurde das Gemisch tropfenweise mit Losung (2) 

55 versetzt und dann zum RuckfluB erhitzt Das erhaltene Gemisch wurde tropfenweise mit einer basischen 
waBrigen Losung von t-Butylalkohol versetzt, um die ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RiickfluB- 
bedingungen und Erhitzen gealtert, gemahlen und dann mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde durch 
Erhitzen unter vermindertem Druck bei DurchfluB von getrocknetem Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch- 
organische Verbundfullungsmaterialien zu erhaltea Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen 

so Weise wie in Beispiel 19 hergestellt, das dann fur die Priifungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
5 zusammengefaBt 

BEISPIEL 23 

65 In einer getrockneten Stickstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter Dimethyiketon, Diphenyl- 
dimethoxysilan (abgekurzt DPhDMeS), 1.3BG und p-Toluolsu!fonsaurc gewogen und das Gemisch wurde unter 
Erhitzen bei I10 9 C in einem Kolben. der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer versehen war, zum 
RuckfluB erhirzi Nach Abkuhlen auf 50°C wurde das Gemisch tropfenweise mit Losung (2) versetzt und dann 
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zum RuckfluB erhitzt. Das erhaltene Gemisch wurde tropfenweise mit einer basischen waBrigen Losung von 
t-3utylalkohol versetzt, um die ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RuckfluBbedingungen und 
Erhitzen gealtert, gemahlen und dann mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter 
vermindertem Druck bei DurchfluB von getrocknetern Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische 
Verbundfullungsmaterialien zu erhalten. Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 19 hergestellt, das dann fur die Prufungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusam- 
mengefaBt. 

BEISPIEL 24 

In einer getrockneten Sdckstoffatmosphare wurden destillierter und enrwasserter :-BurylalkohoI und Isopro- 
pykrimethacryloyi titanat (abgekurzt IPTMtT) gewogen und tropfenweise mit einer sauren waBrigen Losung 
von t-Butylalkohol zur Hydrolyse in einem Kolben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer 
ausgestattet war. Die Mischung wurde tropfenweise mit Losung (2) versetzt, gefolgt von Zugabe von Bis-ME?P 
und TEGDMA unter RuckfluBbedingungen und Erhitzen. Das Gemisch wurde tropfenweise mit einer Losung 
von Azobisisobutyronitril in t-Butylalkohol versetzt und dann mit einer basischen waBrigen Losung von t-Buty- 
lalkohoi, um die ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RuckfluBbedingungen und Erhitzen gealten, 
gemahlen und dann mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem Druck bei 
DurchfluB von getrocknetern Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfullungsmaterialien 
zu erhalten. Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 20 hergestellt, das 
dann fur die Prufungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBt 

BE1SPIEL 25 

In einer getrockneten Sdckstoffatmosphare wurden destillierter und entwasserter Dimethylketon und Isopro- 
pyltri(N-diethylamino)titanat (abgekurzt IPTAT) gewogen und tropfenweise mit Glycidyimethacryiat unter 
RuckfluBbedingungen und Erhitzen in einem Kolben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer 
ausgestattet. Das Gemisch wurde tropfenweise mit Losung (2) unter RuckfluBbedingungen und Erhitzen ver- 
setzt gefolgt von Zugabe von Bis-MEPP und TEGDMA. Das Gemisch wurde tropfenweise mit einer Losung 
von Azobisisobutyronitril in Dimethylketon versetzt und dann mit einer basischen waBrigen Losung von 
Dimethylketon, um die ganze Losung zu gelieren. Das Gel wurde unter RuckfluBbedingungen und Erhitzen 
gealtert, gemahlen und dann mit Methanol gewaschen. Das Produkt wurde unter Erhitzen unter vermindertem 
Druck bei DurchfluB von getrocknetern Stickstoffgas getrocknet, um anorganisch-organische Verbundfiillungs- 
materialien zu erhalten. Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 19 
hergestellt, das dann fur die Prufungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBt^ 

VERGLEICHSBEISPIEL 1 

2 Gew.-Teile 3-Methacryioxypropyltrimethoxysilan wurden zu den gemahlenen Produkten eines Erdalkalialu- 
minoborsilicatgases mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 um gegeben, um ein Fullungsmaterial zu bilden. 
70 Gew.-Teile dieses Pulvers wurden unter Vakuum mit 30 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von Bis- 
MEPP und TEGDMA verknetet, das 0,1 Gew.-Teile Kampferchinon und 0,5 Gew.-Teile Dimethylaminometha- 
crylat enthielt, um ein Zahnerhaltungsmaterial zu bilden, das dann fur die Prufung verwendet wurde. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaBi. 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

In einer getrockneten Sdckstoffatmosphare wurde Ethanol gewogen und tropfenweise mit Silieiumtetraeth- 
oxid und einer basischen waBrigen Losung von Ethanol, getrennt jedoch gleichzeitig, unter Ruhren in einem 
JColben versetzt, der mit einem RuckfluBkuhler und einem Ruhrer ausgestattet war. Die so erhaltenen sphari- 
schen Teilchen wurden mil destilliertem Wasser gewaschen und dann bei 400° C getrocknet. um ein Fullungsma- 
terial zu bilden. 62 Gew.-Teile des Pulvers mit 4 Gew.-Teilen zugesetztem 3-Methacryloxypropyltrimethoxysiian 
wurden unter Vakuum mit 38 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von UDMA und TMPTMA verknetet, das 
0,2 Gew.-Teile Kampferchinon und 0,5 Gew.-Teile Dimethylarninomethacrylat enthielt, um ein Zahnerhaltungs- 
material zu bilden, das dann fur die Prufungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammenge- 
faBi. 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 

Kolloidale Kieselsaure mil einer GroBe im Nanometerbereich. die nach dem Damprphasenveriahren herge- 
stellt war, R972 von Nippon Aerosil Co. Ltd wurde benutzt und als Fullungsmaterial vorgesehen. 4S Gew.-Teile 
dieses Pulvers wurden unter Vakuum mit 52 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von UDMA und TMPTMA 
verknetet. das 0.1 Gew.-Teile Kampferchinon und 0,5 Gew.-Teiie Dimethylamonomethacryiat enthielt. um ein 
Zahnerhaltungsmaterial herzustellen, das dann fur die Prufungen benutzi wurde. Die Ergebr.isse sine in Tabelle 
5 zusammengefaBt. 
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VERGLEICHSBEISPIEL 4 

2 Gew.-Teile 3-Methacryloxypropyltrimethoxy5ilan wurdenzu den gemahlenen Produkten eines Erdalkalialu- 
minoborsilicatgases mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 }im gegeben, ura ein FuIIungsmaterial zu biiden. 

5 75 Gew.-Teile dieses Pulvers wurden unter Vakuum mit 25 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von Bis- 
MEPP und TEGDMA verknetet, das 0,5 Gew.-Teile Benzoyiperoxid enthielt Nach Warmepolymerisation wur- 
de das erhaltene Pulverder Kugelmahlung unterworfen, urn ein anorganisch-organisches Verbundfuliungsmate- 
rial mit einer mittleren TeilchengroBe von 3 urn zu erhalten. 60 Gew.-Teile dieses Pulvers wurden unter Vakuum 
mit 40Gew. -Teilen eines Monomergemisches von Bis-MEPP und TEGDMA verknetet, das 0.1 Gew.-Teile 

10 Kampferchinon und 0,5 Gew.-Teile Dimethylaminomethacryiat enthielt, um ein Zahnerhaltungsmaterial zu 
biiden, das dann fur die Priifungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind inTabelle 6 zusammengefaBt 

VERGLEICHSBEISPIEL 5 

15 Gemahlene Produkte eines Erdalkalialuminoborsilicatglases mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 u,m 
wurden mit 1 0 Gew.-Teilen Polymethylmethacrylat mittels eines Hybridizers eingekapselt, der von Nara Machi- 
nery Co., Ltd. hergestellt wird, um ein FuIIungsmaterial zu biiden. 60 Gew.-Teile dieses Pulvers wurden unter 
Vakuum mit 40 Gew.-Teilen eines Monomergemisches von Bis-MEPP und TEGDMA verknetet, das 
0,1 Gew.-Teile FCampferchinon und 0,5 Gew.-Teile Dimethylaminomethacryiat enthielt, um ein Zahnerhakungs- 

20 material herzustellen, das dann fur die Priifungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammen- 
gefaBt 

VERGLEICHSBEISPIEL 6 

25 Als organische Fullungsmaterialien, die frei von anorganischem FuIIungsmaterial sind, wurde ein spharisches 
Pulver eines Methylmethacrylat-Benzylmethacrylat-Copolymeren verwendet (mittlere TeilchengroBe: 19 urn) 
und ais FuIIungsmaterial vorgesehert 67 Gew.-Teile dieses Pulvers wurden unter Vakuum mit 33 Gew.-Teilen 
eines Monomergemisches von Bis-MEPP und TEGDMA verknetet, das 0,1 Gew.-Teile Kampferchinon und 
Op Gew.-Teile Dimethylaminomethacryiat enthielt, um ein Zahnerhaltungsmaterial herzustellen, das dann fiir 

30 die Priifungen verwendet wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefaBt 

VERGLEICHSBEISPIEL 7 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfullungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
35 wie in Beispiel 1 verwendet, jedoch wurde ihr Mischungsverhaltnis so geandert, daB der Brechungsindex 
eingestellt wurde. Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde hergestellt, wobei ein Monomergemisch von UDMA 
und TMPTM A »n der gleichen Weise wie in Beispiel 1 verwendet wurde und das dann fur die Priifungen benutzt 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefaBt 

40 VERGLEICHSBEISPIEL 8 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfullungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
wie in Beispiel 3 benutzt, jedoch wurde ihr Mischungsverhaltnis geandert, um den Brechungsindex einzustellen. 
Auch ein Zahnerhaltungsmaterial wurde hergestellt durch Verwendung von Bis-MEPP als Monomeres in der 
45 gleichen Weise wie in Beispiel 1 und dann fur die Priifungen verwendet Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
zusammengefaBt 

VERGLEICHSBEISPIEL 9 

so Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfullungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
wie in Beispiei 2 benutzt, jedoch wurde ihr Mischungsverhaltnis verandert Auch ein Zahnerhaltungsmaterial 
wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt und dann fiir die Priifungen verwendet Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 6 zusammengefaBt 

55 VERGLEICHSBEISPIELE 10 UND 1 1 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfullungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
wie in Beispiel 1 benutzt, jedoch wurde ihr Mischungsverhaltnis verandert Auch ein Zahnerhaltungsmaterialien 
wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt und fur die Priifungen verwendet Die Ergebnisse sind 
60 in Tabelle 7 zusammengefaBt 

VERGLEICHSBEISPIELE 12 UND 13 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfullungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
65 wie in Beispiel 1 benutzt, jedoch wurde ihr Mischungsverhaltnis verandert 

Zahnerhaltungsmaterialien wurden hergestellt, indem ein Monomergemisch von Bis-MEPP und TEGDMA in 
der gleichen Weise wie in 3eispie! 1 verwendet wurde und dann wurden sie fiir die Priifungen verwendet Die 
Ergebnisse sind in Tabelfe 7 zusammengefaBt 
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VERGLEICHSBEISPIELE 14 UND 15 

Bei der Herstellung des anorganisch-organischen Verbundfiillungsmaterials wurden die gleichen Substanzen 
wie in Beispiel 1 im gleichen Mischungsverhaltnis wie im Beispiel 1 benutzt jedoch wurden die Mahlbedingun- 
gen des Gels geandert. So wurden zwei Arten von FQIlungsmateriaiien erhalten, die verschiedene mittlere 5 
TeiichengroBen hatten. Zahnerhaitungsmateriaiien wurden hergestellt, indem ein Monomergemisch von Bis* 
MEPP und TEGDMA in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 verwendet wurde und die dann fur die Prufungen 
verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengefaBt 

Jedes der Fuilungsmateriaiien der vorstehenden Beispiele 1 bis 25 und Vergleichsbeispiele 1 bis 15 wurde der 
Messung der mittleren TeilchengroBe, des Brechungsindex und des Gehalts an anorganischem Material unter- 10 
worfen. Die Zahnerhaitungsmateriaiien der vorstehenden Beispiele I bis 25 und Vergleichsbeispiele 1 bis 15 
wurden der Messung der Transparent der Drei-Punkt-Biegefestigkeit, der Zehn-Punkt-Durchschnitts-Rauhheit 
nach Polieren, der Zehn-Punkt-Oberfiachenrauhhei: nach dem Abriebtest, der Abriebriefe und des Rontgenkon- 
trastes unterworfen. Die Methoden sind wie folgt. 

15 

Mittlere TeilchengroBe 

Drei Loffel voll des gleichmaflig mit einer Mikrospatel gernischten Fullungsmaterials wurden in ein getrock- 
netes 50 ml Becherglas gegeben und nach Zugabe eines Dispersionsmediums (eine 0,3 gew\-°/oige waBrige 
Natriumhexametaphosphatldsung) wurde das Gemisch geruhrt. Das erhaltene Gemisch wurde mit Ultraschall- 20 
wellen 3 Minuten bestrahlt, urn eine Losungsaufschlammung herzustellen. Diese Aufschlammung wurde mittels 
ernes TeilchengroBen-Verteilungsanalysators vom Laser- Beugungstyp (SALD-1000, hergestellt von Shimadzu 
Corporation) gemessea 

Brechungsindex (nD) 25 

Das Fullungsmaterial wurde in ein Reagenzglas gegeben, mit einer gernischten Flussigkeit Xylol/Heptan/ 
Chlornaphthalin mit geringerem Brechungsindex als der erwartete Brechungsindex des Fullungsmaterials ver- 
setzt und geeignet mit einer Mischfliissigkeit versetzt und gemischt, die einen hdheren Brechungsindex hatte als 
der erwartete Brechungsindex, und die Aufschlammung wurde unter der D-Linie von Natrium beobachtet. 3C 
Wenn der Brechungsindex der Flussigkeit nahe an den Index des Fullungsmaterials kam. verschwand das Pulver 
scheinbar. Die Flussigkeit mit diesem Index wurde wieder hergestellt und mehrere Arten von gernischten 
Flussigkeiten, die jeweils einen urn etwa 0.002 verschiedenen Brechungsindex voneinander hatten. wurden 
hergestellt Diese Flussigkeiten wurden einzeln in das Reagenzglas gegeben, in dem das Fiiilungs material war, • 
gefoigt vom Vergieich. Unter diesen wurde die Flussigkeit, welche die hochste Transparent hatte, bezuglich.des 35 
Brechungsindex mittels eines Abbe-Refraktometers gemessen und der Wen wurde als Brechungsindex der 
Pulverprobe festgestellt Die Messung wurde bei einer Temperatur von 23° C und einer relativen Feuchtigkeit 
von 50% durchgefiihrt- 

Gehak an anorganischem Material *o 

Das Fiillungsmateriai wurde genau in einem keramischen Tiegel zum konstanten Gewicht unter Erhitzen bei 
700 3 C gewogen. Die Temperatur wurde von Zimmertemperatur bis 700° C innerhalb 3 Stunden erhoht, dann 
wurde die Temperatur 2 Stunden aufrechterhaltea um das organische Material abzubrennen. Die Arbeitsweise 
zur Erzielung des konstanten Gewichtes wurde wiederhoit und mit einer Genauigkeit von 0.2 mg bewirkt Nach 45 
dem Vergluhen wurde der Prozentgehalt des Gewichts. das konstant war, zu dem Probengewich: als Gehalt an 
anorganischem Material bestimmL 

Transparenz 

50 

Das Zahnerhaltungsmateriai wurde in eine Form geruilt, die einen Innendurchmesser von 20 mm und eine 
Dicke von 1 mm hatte. in PreBkontakt mit einer Glasplatte Qber eine Cellophanfolie gebracht und mit Licht 
mittels eines Bestrahiungsgerats fur sichtbares Licht (Labolight LV— II, hergestellt von GC CORPORATION) 
5 Minuten bestrahlt Nach Poiieren mit einem Schmirgeipapier Nr. 600 wurde die erhahene Probenobenlache 
nacheinander mit einer Aufschlammung von Wasser und Poliersand (fein) fur die Zahnersa:zkunde und mit einer . 55 
Aufschlammung von Wasser und Aluminiumoxid (0,3 u,m) fur die Endpolitur potiert, wobei die Oberflache in 
einer Dicke von (1,00 ± 0,01) mm fertiggestellt war. Sunream (hergestellt von Daiwa Lighting Co^ Ltd.) wurde 
ais Lichtquelle benutzt. Der Abstand zwischen der Lichtquelle und der Oberflache der Probe war 1 rrL Ein 
Spektrophotometer vom Tvp der Photodiodenanordnung (Spectra Scan PR650, hergestellt von Photo Research 
Co- Ltd) wurde als {Colorimeter benutzt, und die mittleren & 3 mm der Probenobenlache auf der Licht faile oder 60 
der Standard- WeiB- Platte (Magnesiumoxid) wurde bei einem Wink el von 450 gegen die Richtung der Proben- 
oberflache gemessen. L*(Schwarz) und L*(WeiB) im CIE-L*a*b*-Farbspezifikationssys:em wurden berechnet 
ur.d fur (L*{ WeiB) — L*(Schwarz)/L*(WeiB) ersetzt, wodurch ein Index fur die Transparenz erhaken wurde. 

Biegerestigkeit 65 

Das Zahnerhaltungsmateriai wurde in eine Form mi: einer GrcGe von 2 x 2 x 25 mm gefullt, mit einer 
Glasplatte Qber eine Cellophanfolie in PreBkontakt gebracht und mit einem Licht mitteis eines Bes:rahlungsge- 

i i 
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rats fur sichtbares Licht (New Light VL— II, hergestellt von GC CORPORATION) von der oberen Richtung auf 
einer Seite 60 Sekunden so bestrahlt daB das ganze exponiert war. Die erhaltenen Proben wurden in destillier- 
tern Wasser bei 37° C 24 Stunden eingetaucht und dann der Drei-Punkt-Beigeprufung mittels eines Autograph 
(hergestellt von Shimadzu Corporation) bei einer Spanne von 20 mm und einer Kreuzkopfgeschwindigkeit von 
5 I mm/minunterworferL 

Zehn-Punkt-Durchschnitts-Rauhigkeit 

Das Zahnerhaltungsrnaterial wurde in eine Form mit einem Innendurchmesser von 20 mm und einer Dicke 
io von 2 mm gefGllt in PreBkontakt mit einer Glasplatte Qber eine Cellophanfolie gebracht und mit Licht mittels 
eines Bestrahiungsgerats fur sichtbares Licht (New Light VL— II, hergestellt von GC CORPORATION) von der 
oberen Richtung auf einer Seite 60 Sekunden so bestrahlt, daB das ganze exponiert wurde. Nach Polieren der 
bestrahJten Oberflachen mit einem Schmirgelpapier Nr. 600 wurde die erhaltene Oberflache nacheinander mit 
einer Aufschlammung von Wasser und Poliersand (fein) fiir die Zahnersatzkunde und einer Aufschlammung von 
15 Wasser und Aluminiumoxid (0,3 u.m) fur die Endpoiitur policrt- Die fertig polierte Oberflache wurde bezuglich 
der Zehn-Punkt-Durchschnittsrauhheit mittels eines Oberflachenrauhheitsprufers (hergestellt von Kosaka La- 
boratory Ltd) gemessen. 

Zahnbursten-Abrieb 

20 

Das Zahnerhaltungsrnaterial wurde in eine Form gefullt, die einen Innendurchmesser von 10 mm und eine 
Dicke von 2 mm hatte, in PreBkontakt mit einer Glasplatte liber eine Cellophanfolie gebracht und mit Licht 
mittels eines Bestrahiungsgerats fur sichtbares Licht (New Light VL— II, hergestellt von GC CORPORATION) 
von der oberen Richtung auf einer Seite 60 Sekunden so bestrahlt daB das ganze exponiert wurde. Nach 

25 Polieren der bestrahlten Oberflache mit einem Schmirgelpapier Nr. 600 wurde die erhaltene Oberflache nach- 
einander mit einer Aufschlammung von Wasser und einem Poliersand (fein) und einer Aufschlammung von 
Wasser und Aluminiumoxid (03 ftm) fur die Endpoiitur poliert Die Probe wurde im Prufgerat befestigt, ein 
halber Teil der fertigpolierten Oberflache wurde durch ein Blech aus rostfreiem Stahl mit einer Dicke von 
0,1 mm abgedeckt und eine Zahnbiirste wurde reziprokal 10.000 Mai bei einer Gleitdistanz von 50 mm und mit 

30 einer Belastung von 500 gf in einer waBrigen Aufschlammung einer Zahnpasta (Handelsname: White 8c White, 
hergestellt von Lion Corporation) bewegt Nach der Priifung wurde die abgeriebene Oberflache der Probe 
bezuglich der Abriebtiefe durch die Profiimessung gemessen sowie die Zehn-Punkt-Durchschnittsrauhigkeit 
mittels eines Oberflachenrauhigkeitspriifers (hergestellt von Kosaka Laboratory Lt<L),bestimrnt. 

• 35 Kompressionsabrieb 

Ein Rahmen aus rostfreiem Stahl, dessen innerer Teil aus einem Konus mit einem Basalteil von <t> 6 mm x 
H2 mm, einer Prufoberflache von <t> 2,1 mm x H 1 mm und einem Zwischenteil von H2 mm (Gesamthdhe: 5 mm) 
bestand, wurde so auf eine Glasplatte gesetzt daB die Prufoberflache nach unten zeigte, und etwa eine Halftedes 

40 Zahnerhaltungsmaterials wurde eingefullt und mit Licht mittels eines Bestrahiungsgerats fiir sichtbares Licht 
(New Light VL— II, hergestellt von GC CORPORATION) 60 Sekunden bestrahlt Dann wurde das Zahnerhal- 
tungsrnaterial bis zum Basalteil aufgefullt in PreBkontakt mit einer Glasplatte uber eine Cellophanfolie gebracht 
und mit Licht 60 Sekunden bestrahlt- Nach weiterem Bestrahlen mit Licht von der Prufoberflache fur 30 
Sekunden wurde die Probe aus der Form genommen und in destilliertes Wasser bei 37° C 24 Stunden einge- 

45 taucht Die Proben wurden dann in einen Abriebpriifer eingesetzt und reziprok links und rechts auf einem 
Schmirgelpapier (Nr. 600 — Nr. 1000) bewegt urn eine parallele Ebene zwischen der Basaloberflache und der 
Prufoberflache zu erhalten. Die Proben wurden einmal abgenommen, und dann wurde der Basalteil davon durch 
ein Siliconabdruckmaterial abgedeckt und in eine 0.1 N-waBrige NaOH-Losung bei 37° C 6 Stunden eingetaucht 
Die Proben wurden mit destilliertem Wasser gewaschen und dann bezuglich der Hohe mittels eines Mikrome- 

50 ters gemessen und dann in den Abriebpriifer eingesetzt. Ein Poliermittel, das ein spharisches Pulver aus 
Polymethylmethacrylat (unter 250 urn) und Glycerin (l/l Gew/VoL) enthielt. wurde auf ein Schmirgeltuch 
gegossen, das auf eine parallele Glasplatte laminiert war. Die Proben wurden einer Beiastung von 8,84 kgf/cm 2 
unterworfen und der Kompressionsgleitbewegung fiir IGO.COO Zyklen mit einer Geschwincigkeit von 130Zyklen 
pro Minute unterworfen, wobei die reziproke Bewegung nach rechts und links (Gleitdistanz: 25 mm), die einer 

55 Auf- und Abbewegung folgte, als ein Zykius bewertet wurde. Nach der Priifung wurde die Hohe der Proben 
gemessen und die Unterschiede vor und nach der Priifung wurden als Abriebmenge bestimmt Die Zehn-Punkt- 
Durchschnittsrauhigkeit auf den Proben nach der Priifung wurde ebenfalls gemessen. 

Rontgen-Kontrasteigenschaften 

60 

Die Priifung wurde gemaB ISO4049-1988 durchgefuhrt. Das heiBt die Proben mit der gleichen Dicke wie eine 
Aluminiumscheibe wurden dem gleichen Rontgenrilm ausgese:zt und der Vergleich wurde bezuglich der Kon- 
:rasteigenschaften vorgenommen. 

65 
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Wie aus den in den Tabelien gezeigten Ergebnissen klar ist, ist das anorganisch-organische VerbundfQIlungs- 
material gemaB der vorliegenden Erfindung mit uberlegenen Effekten versehen, insbesondere wenn es fur 
Zahnerhaltungsmaterialien benutzt wird, wo es eine uberlegene mechanische Festigkeit und Abriebbestandig- 
keit und eine geeignete Konsistenz und Handhabung hat, einen Koeffizienten der Warmeausdehnung nahe dem 
5 der Zahne und einen geringen Polymerisationsschrumpfungswert zeigt und eine geeignete Transparent und 
Oberfiachenglatte in der Mundhohlung zeigt Daher wird die vorliegende Erfindung zur Zahnbehandlung sehr 
beitragen. 

Obwohl die Erfindung im einzelnen und unter Bezugnahme auf spezifische Ausfuhrungsrormen davon be- 
schrieben wurde, ist dem Fachmann ersichtlich, daB verschiedene Abanderungen und Modifikaucncn gemacht 
\q werden konnen, ohne sich vom Geist und Bereich der Erfindung zu entfernen. 

Patentanspriiche 

1. Anorganisch-organische Dental-VerbundfuHungsmaterialien, die sichtbares Licht von 360 bis 830 nm in 
15 ihren Teilchen nicht streuen, einen Brechungsindex nD der D-Linie von Natrium im Bereich von 1,460 < nD 

< 1,600 haben und die durch die foigende empirische Durchschnittsformel dargestellt sind: 

aM 1 Ox/2 • bSi0 2 • cM 2 0 (+ - i^R 1 iR 2 j 
20 worinbedeuten: 

M l ist ein Mitglied oder mehrere Mitglieder, ausgewahlt aus Ti, Zr, Y, La, Ta und Al, das an Si oder M 2 Qber 
den vernetzten Sauerstoff gebunden ist; und x ist die Wertigkeit von M 1 ; 
M 2 ist Si und/oder Ti; 

R l ist eine nicht-funktionelle Gruppe; und R 2 ist eine organische Verbindung, die mit einer organischen 
25 funktionellen Gruppe, umgesetzt ist; 

i ist 0, 1 oder 2; und j ist 1 , 2 oder 3, vorausgesetzt, daB i und j die Gleichung 1 < (i + j) < 3 erf ullen; und 

a, b und c sind jeweils ein molares Verhaltnis, vorausgesetzt, daB a, b und c die Gleichungen 0 < a/(a + b) < 

0,65 und 0,02 < c/(a + b) < 3,0 erfullen. 

2. FuIIungsmateriaiien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dann, wenn M 2 Si ist, R 2 die organi- 
30 sche Verbindung ist die umgesetzt ist mit einer funktionalen Gruppe, ausgewahlt aus einer ungesattigten 

Doppelbindung, einer Glycidoxylgruppe. einer Aminogruppe, einer Mercaptogruppe und einer Alkoxyl- 
gruppe; wenn M 2 Ti ist, dann ist R 2 eine organische Verbindung, umgesetzt mit einer funktionellen Gruppe, 
ausgewahlt aus der ungesattigten Doppelbindung und einer Aminogruppe; und R 1 ist eine Phenylgruppe 
und/oder eine nicht-funktionelle Gruppe, dargestellt durch Cnl-hn-f j, worin n 1 bis 10 ist. 
35 3. Fullungsmateri-iiien nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB M 1 ein Mitglied oder mehrere 

Mitglieder, ausgewahlt aus Zr, Y, La und Ta ist; und a und b die Gleichung 0,1 0 < a/(a + b) < 0,65 erfullen. 

4. Fullungsmar^riniien nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Gehalt an anorgani- 
schem Material im Bereich von 10 bis 80 Gew.-Vo haben. 

5. FuIIungsmateriaiien nach irgendeinem der Anspriiche I bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
40 mittlere TeilchengroBe von 0,1 bis 50 urn haben. 

6. FuIIungsmateriaiien nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfla- 
chen der Teilchen mit einem Silankupplungsmittel modifiziert sind 
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